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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea temei. Alimentele si alimentatia reprezintd o problema deosebit de importanta
in orice societate, cu consecinte economico-sociale si efecte asupra mediului si sanatatii umane.
Produsele alimentare utilizate in viata cotidiana reprezinta sisteme disperse complexe constituite
din doua sau mai multe faze (preparate din carne, produse lactate, diverse semifabricate, vinul,
etc.) care confera anumite proprietati specifice, precum instabilitatea termodinamica ridicata [1].
Numeroase materii prime si produse alimentare se altereazd sau fisi pierd stabilitatea fizico-
chimica ugor, diminuind considerabil durata de pastrare. Prelungirea acestei durate este necesara
pentru eliminarea caracterului sezonier al consumului, cresterea disponibilitatii cétre
consumatori si reducerea pierderilor de produse alimentare. In acest sens, se recurge la utilizarea
unor procedee de stabilizare relativdi a proprietatilor alimentelor prin diverse metode de
conservare, ce implica realizarea unor modificari fizice, chimice si biochimice ale acestora [2].

Unul din produsele alimentare utilizate frecvent in alimentatia umana este vinul [3], care
reprezintd un sistem dispers complex cu o stabilitate fizico-chimica limitatda in timp.
Compozitional vinul este constituit din peste 1500 compusi chimici, care provin din materia
prima, procesul de fermentare, maturare si stabilizare complexa [4]. O serie dintre substantele
identificate in vin se gasesc in stare coloidala, iar caracteristicile senzoriale, compozitia chimica,
limpiditatea si calitatea sunt parametri ce depind de continutul coloizilor, forma si nivelul de
stabilitate a acestora. Procesele de stabilizare si limpezire a vinurilor sunt dificil de realizat, fiind
necesara accelerarea proceselor biologice si chimice (hidroliza, polimerizarea, oxidarea,
precipitarea, etc.) ce au loc, in termen de citeva luni de la producerea lor. Sistemul coloidal al
acestora se opune limpezirii, stabilizarii i prezintd un aspect 1dptos prin prezenta compusilor
constituenti Sau formati in decursul fermentarii alcoolice (pectine, glucani, proteine,
polizaharide, polifenoli, saruri organice si minerale, etc.). Reducerea excesiva a continutului
acestor componenti din vinuri genereaza diminuarea actiunii lor fiziologice, curative si
caracterului aromatic [5].

In vederea racordarii produselor vinicole la cerintele consumatorilor si a pietelor de
desfacere mondiale, producatorii trebuie sa plaseze vinuri tinere si organice calitative, la pret
redus si cu caracteristici organoleptice asemanatoare celor mature (maturare accelerata,
tehnologii de producere perfectionate, preparate enzimatice, etc.) [6]. In acest context,
perfectionarea schemelor tehnologice de producere si de stabilizare a vinurilor tinere reprezinta o
sarcind actuald pentru sectorul vitivinicol din Republica Moldova. Asigurarea stabilitatii

complexe a vinurilor tinere printr-un numar minim de operatiuni tehnologice, constatarea



modificarilor biochimice si coloidale care au loc, pastrarea caracteristicilor organoleptice
specifice, valorii biologice majore, este valoroasa si economic justificata.

Scopul si obiectivele tezei includ stabilirea tipului si naturii proceselor, calcularea variatiei
parametrilor termodinamici si cinetici in procesul de sorbtie a proteinelor si de precipitare a
tartratului acid de potasiu, iar ca finalitate determinarea conditiilor optime de stabilizare
complexi a vinurilor tinere albe si rosii. In vederea realizirii scopului propus, s-au trasat
obiective specifice:

= investigarea proceselor de stabilizare cristalind si coloidala din prisma cineticii si
termodinamicii, in vederea elucidarii naturii si tipului acestora;

= studierea influentei temperaturii si a procedeului de stabilizare aplicate asupra stabilitatii
fizico-chimice a vinurilor tinere;

= stabilirea unor criterii specifici si nespecifici de control pe parcursul procesului de producere
si inainte de imbutelierea vinurilor tinere;

= constatarea influentei diferitor operatiuni pre-fermentative si de conditionare asupra variatiei
parametrilor fizico-chimici si specifici stabilitatii in vinurile tinere;

= determinarea parametrilor optimi de stabilizare complexa cu realizarea minimumului de
operatiuni tehnologice in vederea pastrarii caracterului biologic major al vinurilor tinere;

= prelucrarea statistica si modelarea matematica a datelor experimentale;

» implementarea rezultatelor cercetarii in conditiile de producere.

Metodologia cercetarii stiintifice s-a axat pe metode moderne de analiza, de o precizie si
sensibilitate inaltd a rezultatelor obtinute. Studiul experimental s-a efectuat in cadrul
laboratorului de Chimie Cuantica, Cataliza si Metode Fizice din cadrul Institutului de Chimie al
ASM, Centrului de Cercetari Oenologice al Universitatii Tehnice a Moldovei, Centrului National
de Verificare a Calitatii Produselor Alcoolice din Moldova, laboratorului stiintific de profil al
intreprinderii ,,0eno-Consulting” S.R.L. si in conditiile de producere la combinatul de vinuri
,Cricova” S.A. (R.M.).

Noutatea i originalitatea stiintifica rezida in elucidarea influentei factorilor fizico-
chimici asupra stabilitatii complexe a vinurilor tinere. Pentru prima data, a fost calculata variatia
parametrilor termodinamici si cinetici ai proceselor de sorbtie a proteinelor si precipitare a
sarurilor tartrice 1n sistem real — vin tinar. Determinarea si compararea performantei de sorbtie a
proteinelor din vinurile albe tinere de catre diferite tipuri de bentonita. Pentru prima data, a fost
posibila elaborarea unui agent de sulfitare pe bazd de metabisulfit de potasiu ce pastreaza
stabilitatea cristalina a vinurilor si prezinta un nivel redus de toxicitate fata de organismul uman.

In procesul de stabilizare complexa administrarea suspensiei fierbinti a agentului de cleire in



vinul pre-racit la — 4 + — 5 °C a generat micsorarea cheltuielilor financiare comparativ cu
procedeul clasic aplicat. In baza cercetarilor realizate asupra vinurilor tinere, pentru prima data,
au fost elaborate si verificate in practica doua scheme tehnologice de stabilizare complexa.

Problema stiintifica solutionatd rezida in argumentarea regimurilor de stabilizare
complexa recomandate pentru vinurile tinere prin minimum de operatiuni tehnologice. Studierea
modificarilor biochimice si coloidale, calcularea variatiei parametrilor termodinamici si cinetici
ai proceselor ce se petrec pe durata acestei stabilizari au permis elucidarea influentei factorilor
fizico-chimici asupra calitatii si caracteristicilor specifice ale vinurilor tinere.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii constd in stabilirea conditiilor
optime ale procesului de adsorbtie a proteinelor din vin de catre bentonita activata, cercetarea
influentei temperaturii, schemelor de producere si procedeelor de stabilizare asupra variatiei
parametrilor fizico-chimici si specifici. Evidentierea factorilor determinanti ai stabilitatii
complexe in vinurile tinere a fost posibila prin constatarea tipului proceselor ce se petrec si
argumentarea termodinamica si cineticd a regimurilor tehnologice realizate. In baza optimizarii
regimurilor tehnologice si aplicarea metodei suprafetelor de raspuns s-a constituit modelul
matematic al interdependentei temperaturii de saturatie de factorii determinanti ai procesului de
stabilizare complexa a vinurilor tinere. Implementarea la intreprinderile vinicole a schemelor
recomandate in baza studiului nu necesita utilaj sau aparate de o constructie specialad in liniile
tehnologice de producere si stabilizare a vinurilor albe si rosii tinere. Procedeul de stabilizare
cristalina, ce prevede administrarea suspensiei fierbinti a agentului de cleire suprasaturat in
tartrat acid de potasiu, solutioneaza problemele de protectie a mediului, prin refolosirea tartrului
obtinut la detartrarea vinurilor, dupa purificare, maruntire si incdlzirea adecvata a acestuia.

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere sunt:

= calcularea variatiei parametrilor termodinamici si cinetici pe durata procesului de sorbtie a
proteinelor si de precipitare a sarurilor tartrice 1n sistem real (vin tinar);

= identificarea si cuantificarea factorilor determinanti ai stabilitatii complexe in vinurile tinere;

= constatarea efectului unor tratamente pre-fermentative si de conditionare a vinurilor in
vederea imbunatatirii calitatii si stabilitatii acestora;

= elaborarea unui agent de sulfitare care pastreaza stabilitatea cristalina a vinurilor si prezinta un
nivel redus de toxicitate fata de organismul uman;

= evaluarea continutului factorilor determinanti ai stabilitatii complexe in vinurile tinere prin
mai multe variante biotehnologice;

= constituirea modelului matematic al interdependentei temperaturii de saturatie de principalii

factori determinanti ai stabilitdtii complexe in vinurile tinere.



Implementarea rezultatelor stiintifice s-a realizat la combinatul de vinuri ,,Cricova” S.A.
pentru stabilizarea complexa a 7 loturi de vin tinar in volum total de 17 000 dal, in perioada
decembrie 2014 — ianuarie 2015.

Aprobarea rezultatelor stiintifice s-a realizat la sedintele laboratorului de Chimie
Cuantica, Cataliza si Metode Fizice (Institutul de Chimie al ASM), catedrelor de Chimie si
Enologie (Universitatea Tehnica a Moldovei). Rezultatele cercetarii au fost prezentate in cadrul
manifestdrilor stiintifice: Conferinta tehnico-stiintificd a colaboratorilor, doctoranzilor si
studentilor UTM (2012 — 2014); Conferinta internationala ,,Modern technologies in the food
industry”, Chisindu (2012, 2014); Conferinta internationald a tinerilor cercetatori, Chisinau
(2012); Simpozionul international EuroAliment, Galati (2013, 2015); Conferinta internationala a
Stiintelor Aplicate, Bacau (2014, 2015 si 2016); Colocviul franco-roman de Chimie Aplicata,
Montpellier (2014); Conferinta stiintifica internationald a doctoranzilor, Chisinau (2015).

Publicatiile la tema tezei includ 11 articole, 8 teze la manifestari stiintifice, 2 brevete de
inventie nationale si o lucrare metodico-didactica. Publicarea articolelor stiintifice s-a realizat in
revistele internationale de profil: Revue Roumaine de Chimie, Research and Science Today,

Scientific Study and Research si Chemistry Journal of Moldova.

Volumul i structura tezei: teza este expusa in 150 pagini, include 22 tabele, 46 figuri, 217

surse bibliografice, 11 anexe si este structurata in 4 capitole.

Cuvintele-cheie: factori fizico-chimici, precipitare tartrati, procedee de stabilizare

complexa, sorbtie proteine, vinuri tinere.

CONTINUTUL TEZEI
In Introducere sunt descrise actualitatea si importanta temei de cercetare, scopul si

obiectivele propuse, argumentarea semnificatiei teoretice si valorii practice, elucidarea si

importanta problemei stiintifice a lucrarii.

1. STABILITATEA COMPLEXA A SISTEMELOR ALIMENTARE
DISPERSE - REPERE TEORETICE
Capitolul 1 prezintda o analiza ampla a publicatiilor stiintifice de ultima ora, ce reflecta
urmatoarele aspecte: stabilitatea complexd a sistemelor alimentare si evolutia sa pe durata
formarii si pastrarii acestora. O atentie deosebita s-a acordat surselor stiintifice ce releva factorii
determinanti ai stabilitatii si originea acestora, termodinamica si cinetica stabilizarii fizico-
chimice a sistemelor alimentare disperse, precum si sistemul dispers al vinului tinar, procedeele

si mecanismele de stabilizare complexa a vinurilor tinere.



2. MATERIALE SI METODE DE CERCETARE

Capitolul 2 include descrierea obiectelor de studiu, materialelor si metodelor de
determinare a indicilor fizico-chimici, biochimici, organoleptici, specifici stabilitatii complexe,
metodologia prelucrarii statistice si modelarii matematice a rezultatelor experimentale. Obiectul
de cercetare a constituit patru soiuri de struguri recoltati la maturitate tehnologica: Chardonnay,
Pinot Blanc, Pinot Noir si Merlot, din campaniile vitivinicole 2012 — 2014. In scopul stabilirii
eficientei diferitor adjuvanti oenologici si influentei asupra caracteristicilor fizico-chimice,
stabilitatii vinurilor tinere au fost studiati: materialele adjuvante de cleire (bentonita de tip Super
si gelatina Pulviclar S), preparatul enzimatic (Lafase®he-grand-cru pe baza de pectinaze si -
glucosidaze) si inhibitorii chimici (acid metatartric, carboximetilceluloza si manoproteina).

Indicii fizico-chimici si cei specifici stabilitatii complexe a vinurilor tinere au fost stabiliti
prin metode standardizate (nationale si recomandate de Organizatia Internationald a Viei si
Vinului) de analiza instrumentala, care au la baza relatiile dintre proprietatile fizice si chimice

ale substantelor constitutive si structura lor chimica.

3. INFLUENTA TRATARILOR TEHNOLOGICE ASUPRA STABILITATII
COMPLEXE A VINURILOR TINERE

In acest capitol sunt prezentate rezultatele referitoare la influenta tratamentelor pre-
fermentative si de conditionare a vinurilor tinere asupra stabilitatii complexe a acestora. Studiul
experimental realizat a permis identificarea mecanismelor si modelelor cinetice in procesul de
adsorbtie a proteinelor de catre bentonitd, studiul termodinamic si cinetic al procesului de
precipitare a tartratului acid de potasiu in vinurile stabilizate complex prin 3 procedee

tehnologice la diferite temperaturi.

3.1. Influenta tratamentelor pre-fermentative si a procesului de macerare —
fermentare asupra stabilitatii complexe a vinurilor tinere

Schemele de procesare a strugurilor la producerea vinurilor au un impact direct asupra
continutului compusilor determinanti ai stabilitdtii complexe (proteine, ioni minerali si acidul
tartric). Astfel, prin selectarea corectd a operatiunilor tehnologice realizate este posibila
modelarea continutul acestora in produsul finit — vinul materie prima.

Strugurii din cele 4 soiuri (Chardonnay, Pinot Blanc, Pinot Noir si Merlot) au fost procesati
prin 3 scheme tehnologice ce includ:

» schema clasica de procesare (Schema I);
= schema de procesare prin aplicarea criomaceratiei mustuielii din struguri albi (Schema I1);

= schema de procesare prin aplicarea maceratiei carbonice a strugurilor rosii (Schema I1I);



Variatia valoricd a continutului compusilor determinanti ai stabilitatii complexe in vinurile

tinere produse prin cele trei scheme tehnologice sunt descrise in Figura 1.
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Fig 1. Valoarea parametrilor specifici in dependenta de schema tehnologica aplicata la
producerea vinului.

in conformitate cu cele prezentate in Figura 1, se observa reducerea in intervalul 8 = 30 % a
influentei continutului de acid tartric, ionilor de potasiu si proteinelor prin aplicarea procedeelor
tehnologice din schema II si III. Din analiza comparativa a procedeelor pre-fermentative se
denotd, obtinerea unor rezultate optimale la aplicarea criomaceratiei mustuielii din struguri albi
si & maceratiei carbonice asupra strugurilor rosii, iar relevarea aromelor specifice vinului tindr s-

a realizat la administrarea preparatului enzimatic La Fase-Grand Cru in vinurile rosii.

3.2. Impactul agentilor de cleire asupra continutului de substante coloidale din vinuri

Continutul proteinelor si substantelor fenolice din vinurile tinere sunt unii din factorii
determinanti ai stabilitatii coloidale a acestora elucidati din literatura de specialitate. In procesul
de cleire a vinurilor albe (Chardonnay si Pinot Blanc) s-a operat cu: doua tipuri de bentonita
sodica, un tip de bentonita calcica si un produs comercial mixt (Microcol), iar pentru probele de
vin rosu (Pinot Noir si Merlot) s-a utilizat gelatina de tip Pulviclar S. Valoarea unor parametri
fizico-chimici a probelor de vin in procesul de cleire cu preparatele sus-numite este expusa in
Figura 2 si Tabelul 1. In procesul de studiu al celor 4 tipuri de bentonita examinate, indicele de
control a limpiditatii probelor a constituit turbiditatea, care valoric trebuie sa se incadreze in
limitele 2 + 3 UNT (unitate nefelometrica de turbiditate, 1 UNT = 1 mg SiO2/I lichid) pentru

vinurile stabilizate coloidal.
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Fig. 2. Evolutia turbiditatii vinului Chardonnay in dependenta de doza si tipul
bentonitei administrate.

Valoarea turbiditatii vinului alb descreste polinomial cu cresterea concentratiei bentonitei
administrate in proba si prezintd valori minime la preparatul Microcol si bentonita sodica
activatad. Bentonita sodica activatd a prezentat eficientd maxima in procesul de adsorbtie a
proteinelor din proba de vin. Din cele 4 tipuri de bentonita examinate acest tip a fost selectat

pentru cleirea vinurilor albe tinere in doza de 50 g/hl si pentru studiul ulterior al procesului de

adsorbtie a proteinelor din acestea.

Tabelul 1. Indicii fizico-chimici si specifici ai vinurilor in dependenté de adjuvantii utilizati.

Nr.| Tipul substantelor Aciditatea Continutul Continutul | Valoarea
crt.| de cleire si dozele titrabila, compusilor proteinelor, | pH-ului,
administrate + 0,04 g/l fenolici, + 0,01mg/l +0,01
acid tartric + 0,01 mg/l

Vin alb Chardonnay

1 | Proba martor 7,21 127,48 50,24 3,08

2 | Bentonita, 50 g/hl 7,08 117,81 24,10 3,08

3 | Bentonita, 100 g/hl 6,97 114,50 19,53 3,06
Vin rosu Pinot Noir

1 | Proba martor 6,92 1946,54 - 3,30

2 | Gelatina, 2 g/hl 6,87 1629,21 - 3,27

3 | Gelatina, 3,5 g/hl 6,88 1658,47 - 3,28

Generalizind, se constata, ca cleirea vinurilor tinere determina reducerea nivelului aciditatii
titrabile a vinului alb in limitele 1,8 ~ 3,3 % si 0,5 + 1,0 %, respectiv, a celui rosu. Valoarea
indicelui pH inregistreaza o reducere cu 0,02 unitati pentru ambele probe de vin, iar continutul

proteinelor se reduce cu peste 50 % fata de nivelul initial in proba alba.



3.3. Investigarea procesului de sorbtie a proteinelor din vinuri de catre bentonita

In vederea elucidarii mecanismelor si proceselor ce se petrec la adsorbtia proteinelor din
vin de catre bentonita, s-a studiat influenta temperaturii, timpului de contact al componentelor si
s-au calculat variatiile parametrilor termodinamici. In conformitate cu izotermele de adsorbtie
(Figura 3) cantitatea de proteind adsorbita a fost maxima la temperatura de 293 K si minima la
278 K pe tot intervalul de concentratie a bentonitei. Acest fenomen este asociat cu reducerea

viscozitatii mediului odata cu cresterea temperaturii si rolul major al solventului.
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Figura 3. Izotermele de sorbtie a proteinelor de catre bentonita in vinul Chardonnay

Nota: g — cantitatea adsorbitd de proteine pe bentonita, mg/g; Vaicot — VOlumul probei de vin
analizat, ml; C, — concentratia suspensiei de bentonita, mg/l; t — timpul de contact al
componentelor, minute.

Mobilitatea proteinelor din vin creste semnificativ prin ruperea legaturilor de hidrogen formate
cu solventul, ceea ce determind insolubilizarea acestora la variatia ascendenta a temperaturii.
Astfel, procesul de adsorbtie a proteinelor din vinul alb pe bentonita sodicd activata este unul de

naturd endoterma, iar temperatura influenteaza favorabil procesul studiat.

Datele experimentale s-au verificat dupa modelele Freundlich si Langmuir [7, 8] prin
trasarea dreptelor de dependentd respective si calcularea constantelor de echilibru
corespunzdtoare, incluse in Tabelul 2. Valorile coeficientilor de determinare (R?) obtinute pentru
modelul Freundlich (0,9943 + 0,9982) sunt mult mai apropiate de unitate comparativ fata de cel
Langmuir (0,6347 + 0,7572). Astfel ca, modelul Freundlich verifica mai bine rezultatele
experimentale, iar sorbtia proteinelor din vin de catre bentonitd este heterogena si ne

restrictionatd de formarea mono-stratului de molecule adsorbite pe suprafata sorbentului.
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Tabelul 2. Parametrii izotermelor Freundlich si Langmuir ale procesului de sorbtie a proteinelor
de catre bentonita.

Nr.| Tempe- Modelul Langmuir Modelul Freundlich
crt | ratura, K Jm. KL, R? 1/n n Ke R?
10° mg/g 103°l/mg
1 278 1,0280 453 10,7408 | 0,7384 | 1,3543 | 54134 | 0,9943
2 283 1,2349 564 | 0,6347 | 0,8169 | 1,2241 | 4,0013 0,9976
3 293 1,4670 6,11 | 0,7572 | 0,8785 | 1,1383 | 2,3487 0,9982

Determinarea modelelor cinetice ale procesului studiat a fost posibila prin verificarea
modelelor Langergren (reactie de ordinul pseudo-unu) si Ho si McKay (reactie de ordinul
pseudo-doi) [9] in baza rezultatelor experimentale, reprezentate sub forma de izoterme in Figura

4 iar in Tabelul 3 sunt inclusi parametrii specifici ai modelelor examinate.

log (a+-q)

0,5 - m283 K
0 278 K
0 10 20 30 40 50 60
a) T, minute
0,05 -
0,04 -
E’ 0,03
(@]
E 0,02 -
g =—293 K
® 0,01 A =-283 K
. L@ 278 K
0 10 20 30 40 50 60
b) T, minute

Fig. 4. Verificarea ecuatiilor cinetice de ordinul pseudo-unu (a) si pseudo-doi (b) a procesului
de sorbtie a proteinelor din vinul alb Chardonnay.

Nota: t© — timpul de contact al componentelor constitutive ale sistemului studiat, minute;
gr, g — cantitatea de proteina adsorbita de catre bentonita la finele cleirii si la timpul T, mg/g.
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Tabelul 3. Parametrii cinetici ai procesului de sorbtie a proteinelor de citre bentonita.

Nr. Tempe- Modelul cinetic Modelul cinetic pseudo-doi Rezultate
crt. | ratura, K pseudo-unu experimentale
a, R? K, 10 Rt | 9 q™,
mg/g g/mg-min mg/g ma/g
1 278 960 0,9221 1,144 0,9971 1080 1040
2 283 1080 0,9187 1,496 0,9979 1282 1224
3 293 1264 0,9285 2,724 0,9951 1349 1332

Nota: ¢ — valoarea capacititii adsorbtive obtinutd experimental si q® — valoarea capacitatii
adsorbtive calculata din dependenta liniara.

Valoarea capacitatii adsorbtive calculata (q) pentru modelul pseudo-unu a fost mult mai
mica fatd de cea experimentald (q™®), iar valorile relativ mici ale coeficientului de determinare
(R?) sugereazi ca acest model nu descrie procesul de adsorbtie a proteinelor din vin de citre
bentona examinata. in cazul modelului pseudo-doi valorilor R? obtinute sunt mult mai apropiate
de unitate (0,9951 + 0,9979), iar valorile capacitatii adsorbtive calculatd din dependenta liniara

(g
pseudo-doi descrie cel mai bine sistemul studiat.

< sunt aproape similare cu valorile obtinute experimental (g®®), prin urmare modelul cinetic

Descrierea compartimentului termodinamic a fost posibilda prin calcularea variatiei
parametrilor termodinamici: entalpia, energia Gibbs si entropia [10]. Variatia valorica a
parametrilor termodinamici in procesul de adsorbtie a proteinelor de catre bentonita sodica
activatd este expusa in Tabelul 4. Valorile negative ale variatiei energiei libere denotd ca
procesul de sorbtie a proteinelor de catre bentonita decurge spontan, gradul de spontaneitate al
reactiei creste odatd cu cresterea temperaturii, iar echilibrul procesului se atinge mai rapid la
temperata de 293 K. Ascensiunea valorilor pozitive ale entropiei odatd cu temperatura sugereaza
redistribuirea energiei intre componentele sistemului §i cresterea dezordinii acestuia prin
eliberarea moleculelor apei de hidratare care inconjoard coloizii hidrofilo-proteici formati.
Valoarea entalpiei de adsorbtie a proteinelor de catre bentonita constituie 8696,32 J/mol, ceea ce

excede maximum de 5 kJ/mol pentru adsorbtia fizica.

Tabelul 4. Variatia parametrilor termodinamici n procesul de sorbtie a proteinelor de catre
bentonita la diferite temperaturi.

Temperatura, K Entalpia (AH®), Energia Gibbs (AG°), Entropia (AS°),
J/mol J/mol J/mol-K
278 —16519,64 86,06
283 8696,32 _18579,02 96,38
293 —20703,23 105,75
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3.4. Stabilirea influentei procedeului si temperaturii de stabilizare asupra
parametrilor fizico-chimici si stabilititii complexe a vinurilor

Dupa finalizarea fermentatiei alcoolice vinurile compozitional reprezintd sisteme poli-
disperse instabile (continut marit al proteinelor, polifenolilor, poli-ozelor, pectinelor, ionilor,
etc.) care necesitd timp indelungat pentru precipitarea excesului substantelor numite. Din
literatura de specialitate s-a elucidat influenta directa a procedeelor de producere si temperaturii
de tratare sau pastrare asupra valorii parametrilor fizico-chimici si calitatii vinurilor materie
prima. Aceste operatiuni tehnologice determind starea de echilibru a tartratilor, Stabilitatea
sistemelor coloidale existente, influenteaza direct cinetica reactiilor implicate si activitatea
coloizilor constitutivi. In vederea obtinerii unor rezultate experimentale diversificate au fost
selectate regimurile termice de tratare: — 5 °C, 0 °C si + 5 °C ( + 0,5 °C), iar procedeele aplicate
au inclus:

s stabilizarea clasica (Procedeul 1) ce include deproteinizarea, filtrarea si crio-tratarea
indelungata a vinurilor pina la stabilizare;

= stabilizarea prin contact (Procedeul Il) ce prevede deproteinizarea, filtrarea, pre-racirea
vinului pind la — 4 + — 5 °C, administrarea 2 g/l cristale acid tartric exogen si mentinerea la
temperatura data pind la stabilizare;

= stabilizarea mixta (Procedeul Ill) ce prevede pre-racirea vinului pind la — 4 ~ — 5 °C,
administrarea suspensiei fierbinti a agentului de cleire suprasaturata in tartrat acid de potasiu in
proportie de 0,1 ~ 2,0 % din volumul vinului si termo-mentinerea timp de 1 — 2 zile.

Criteriul principal al stabilitatii coloidale si cristaline a vinurilor, a fost nivelul de
instabilitate determinat In baza testelor specifice: testul cu tanin, testul cu alcool, testul
minicontact si testul cu determinarea temperaturii de saturatie [11, 12]. La finele aplicarii
procedeelor I — 11l probele de vin au fost filtrate izoterm pentru a exclude solubilizarea
precipitatului cristalin format. Evolutia parametrilor specifici — temperatura de saturatie si
produsul de concentratie a tartratului acid de potasiu in vinurile stabilizate prin cele 3 procedee
este prezentatd in Figura 5. Valoric influenta procedeului de stabilizare este descrisd prin
reducerea temperaturii de saturatie in limitele 0,15 + 0,7 °C iar a produsului de concentratie in
limitele 0,3 = 2,4-10° mol¥/I* pentru probele examinate. Geneza acestor rezultate denotd o
reducere mai mare a parametrilor analizati in cazul vinului alb fata de cel rosu, fiind cuprinsa in
limitele 14 + 20 %. Analiza comparativa a celor 3 procedee de stabilizare, descrie diminuarea
valorici minima a parametrilor la primul si maximala la al treilea. In baza celor descrise se
constatd ca vinurile alb produs prin schema II si rosu prin schema III s-au stabilizat mai rapid in

aceleasi conditii tehnologice si termice.
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Figura 5. Impactul procedeului de stabilizare a vinului alb Chardonnay la temperatura de — 5 °C
asupra parametrilor temperatura de saturatie si produsul de concentratie.

Acest efect este generat de continutul compusilor determinanti (acidul tartric, ionii de potasiu,
coloizii gluconici si proteici) ai stabilitatii complexe mai redus comparativ cu probele martor
(schema 1). In cazul procedeului I stabilizarea complexi s-a realizat lent, datoriti influentei
gradientului de temperatura si absentei ,,suportului” de crestere a cristalelor tartrice si mult mai
rapida, prin crearea instantanee a microcristalelor tartrice in vin prin procedeul I11. Drept rezultat

durata de tratare cu frig a vinurilor s-a redus semnificativ, tendinta reprezentata in Tabelul 5.

Tabelul. 5. Durata de stabilizare complexa a vinurilor la diferite regimuri termice, ore.

Nr. Tipul probei Temperatura de tratare, °C
crt. _5 0 5
1. |Vin alb produs prin schema | si stabilizat prin:

— procedeul 1 78 112 148

— procedeul 11 42 98 126

— procedeul 111 36 74 104
2. |Vin alb produs prin schema Il si stabilizat prin:

— procedeul | 72 102 126

— procedeul 11 40 85 108

— procedeul 111 26 62 9
3. | Vin rosu produs prin schema I si stabilizat prin:

— procedeul 1 79 166 240

— procedeul 11 56 128 192

— procedeul 111 32 82 168
4. |Vin rosu produs prin schema III si stabilizat prin: -2 3

— procedeul 1 38 42

— procedeul 11 30 38

— procedeul 111 14 22
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In vederea optimizarii procesului de stabilizare si pentru excluderea tratarilor repetate a
vinurilor, este necesar aplicarea agentului de cleire la rece sub forma de suspensie fierbinte
suprasaturata in tartrat acid de potasiu, mentinerea, decantarea si filtrarea izoterma (excluderea
solubilizarii precipitatului cristalin format) a acestora. Eficienta acestui procedeu este de 2 — 4 ori
mai mare decit tratarea pe etape 1n aceleasi conditii, permite obtinerea concomitenta a stabilitatii
cristaline (tartrat acid de potasiu) si coloidale (albumine, polifenoli) a vinurilor. Procedeul dat a
realizat reducerea continutului compusilor determinanti ai instabilitatii coloidale din vinuri in
intervalul 20 + 50 % fata de cel initial, iar consumul agentului de cleire este de pina la 2 ori mai
mic fatd de metoda clasica de tratare la temperaturi pozitive.

Vinurile albe si rosii experimentale tratate prin acest procedeu se structureaza mai rapid,
prezinta 0 rezistentd mare la casarea cuprica, sunt stabile la frig si nu se atesta formarea

depunerilor cristaline si coloidale pe durata pastrarii acestora.

3.5. Studiul termodinamic si cinetic al procesului de precipitare a tartratului
acid de potasiu in vinuri

Cunoscind ca, 1n procesul de stabilizare cristalind se petrece reactia (1), care tinde spre un
echilibru dinamic si un minim al energiei Gibbs, a fost necesara determinarea valoricd a variatiei

constantelor termodinamice (entalpia, entropia si energia Gibbs) si celor cinetice.

HT +K*" < KHT { (1)
La baza calculdrii variatiei acestor parametri, conform [13-15], au fost valorile indicilor
specifici: continutul acidului tartric si concentratia in masa a ionilor de potasiu din vinuri la
diferite etape ale stabilizarii cristaline. Valorile variatiei parametrilor termodinamici calculati
sunt incluse in Tabelul 6, din care se releva ca procesul de precipitare a tartratului acid de potasiu
in vinuri decurge spontan, iar descresterea valorii absolute a energiei libere Gibbs cu temperatura
denota stabilirea rapida a echilibrului la temperaturi negative. Valoarea entalpiei determinata
prin calcul constituie — 176,33 kJ/mol pentru proba de vin alb produsa prin schema I si de
— 225,94 kJ/mol pentru cea prin schema Il. Variatia negativa a valorii entalpiei indica caracterul
exotermic al reactiei studiate, concomitent variatia pozitiva a entropiei caracterizeaza cresterea
dezordinii in sistem, cauzatd de eliberarea moleculelor apei de hidratare ce inconjoard ionii de
acid tartric si potasiu. Din dependenta liniara In kecn=Ff (1000/T), s-a determinat valoarea entalpiei

care nu depaseste diferenta de 8 % valorice fata de cea calculatd analitic.
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Tabelul 6. VValoarea variatiei constantelor termodinamice la diferite temperaturi si procedee de
stabilizare aplicate vinului alb examinat.

Tipul vinului Temperatura Procedeu_l gplicat Energia Gibbs, Entropia,
de tratare, K la stabilizare kJ/mol J/mol-K
Procedeul | —-6,36 681,96
268 Procedeul 1 ~ 6,60 682,46
Procedeul 111 —-6,79 683,27
Vin alb - Procedeul | - 1,67 652,02
Chardonnay Procedeul I1 -2,35 654,32
produs prin Procedeul 111 ~2,70 655,79
schema | Procedeul | 0,65 631,95
278 Procedeul I 0,15 634,78
Procedeul 111 -0,17 636,62
Procedeul | -6,95 869,96
268 Procedeul I 7,20 869,04
Procedeul 111 —7,58 871,32
Vin alb Procedeul | -1,33 828,79
ﬁ'ﬁf&ﬂ?@??ny 273 Procedeul 11 221 835,67
schema Il Procedeul 111 -3,35 839,87
Procedeul | 3,05 801,75
278 Procedeul 1 1,28 811,71
Procedeul 111 -0,49 814,46

Descrierea compartimentului cinetic al procesului de precipitare a tartratului acid de
potasiu este redatd in Figurile 6 si 7. Evolutia variatiei parametrilor cinetici din vinurile
examinate denota un nivel de avansare a procesului de precipitare tartric in limitele
0,75 + 4,50-10™ mol/l pentru cele trei procedee aplicate. Relevant este ca, viteza de formare si
precipitare ulterioara a tartratului de potasiu in vinul tratat la 268 K a fost de 4 — 5 ori mai mare
la aplicarea procedeului 111, comparativ cu procedeul I pina la 6/8 din timpul de stabilizare, dupa
care devine tripla la etapele finale (Figura 6). Fenomenul se explica prin initierea germenilor de
cristalizare si formarea instantanee a microcristalelor in zonele vinului pre-racit la 268 K prin
administrarea suspensiei incalziti a agentului de cleire suprasaturatd in tartrat acid de potasiu.
Diminuarea solubilitatii sarurilor tartrice dizolvate in aceasta suspensie se produce brusc (20 +
70 ori ), ca urmare a administrarii in vinul pre-racit. Dizolvarea cristalelor tartrice prin incalzirea
suspensiel genereaza innoirea si marirea suprafetelor active de cristalizare, iar ca rezultat, durata

de crio-stabilizare a probelor de vin s-a redus semnificativ (evolutie reprezentata in Tabelul 5).
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Fig. 6. Valoarea variatiei parametrilor cinetici in procesul de precipitare a tartratului acid de potasiu in vinul Chardonnay in functie de procedeele

aplicate (temperatura de 268 K, schema Il de producere a vinului).



8T

Valoarea parametrilor cinetici

268
273
278
. . . . a\\“‘a’
Vinrosu | Vinrosu | Vinalb | Vinalb | Vinrosu | Vinrosu | Vinalb | Vinalb | Vinrosu | Vinrosu Teﬁ\ve‘
Schema | | Schema | Schemal | Schema Il | Schema | | Schema | Schemal | Schema Il | Schemal | Schema ¥

Avansarea reactiei, 10 >-mol/l Viteza reactiei,10”7-mol/l'-h Constanta de viteza, 10 *>-h !

Fig. 7. Valoarea parametrilor cinetici in procesul de precipitare a tartratului acid de potasiu in vinurile examinate in functie de temperatura de tratare

(Procedeul 11 de stabilizare).



Conform reprezentarilor din Figura 7 din cei trei parametrii cinetici analizati viteza de reactie a
fost puternic influentatd de temperatura, prezentind valori maxime la temperatura de 268 K si
minime pentru 278 K in toate probele de vin. De asemenea, s-a stabilit prin calcul ca la reducereca
temperaturii cu zece grade viteza de reactie se dubleaza in vinurile produse prin schema I si se
tripleaza in cele produse prin schemele II si III, in aceleasi conditii de stabilizare complexa.
Efectul dat este determinat de continutul redus in limitele 15 + 20 % a substantelor organice cu
rol de coloizi protectori (incetinesc procesul de precipitare a tartratilor) ai componentelor
constitutive in probele de vin produse prin schemele 11 si II1.

Generalizind, procesul de stabilizare cristalina (precipitarea excesului de tartrati) a
vinurilor tinere este exergonic si exotermic, caracterizindu-se printr-o energie de activare medie,
un factor de frecventd inalt si vitezd medie, astfel cd, factorii cinetici sunt delimitanti in acest
proces. Factorul termic (temperaturile examinate 268 K, 273 K si 278 K) manifesta o influenta

majora asupra parametrilor cinetici si in deosebi asupra vitezei de reactie.

4. STABILIZAREA COMPLEXA A VINURILOR TINERE
INAINTE DE iMBUTELIERE

Capitolul dat descrie rezultatele obtinute referitoare la stabilizarea vinurilor tinere prin
administrarea inhibitorilor chimici, agentilor de sulfitare, interdependenta temperaturii de
saturatie si factorii fizico-chimici selectati (in numar de 6), precum si finalitatea practica a

cercetarilor efectuate (aplicarea in conditii de producere a 2 scheme tehnologice).

4.1. Impactul inhibitorilor chimici asupra procesului de precipitare cristalina in vinuri

In literatura de specialitate este descrisi optimizarea stabilititii complexe prin
administrarea inhibitorilor organici si minerali Tn vinuri inainte de imbuteliere. Eficienta acestor
produse a fost studiatd in unele loturi de vin din regiuni vitivinicole internationale, dar la nivel
national de practica oenologica studii similare nu au fost realizate. Din aceste considerente, s-a
propus studierea capacitatii unor inhibitori organici si anorganici de a mentine vinul in Starea
metastabila a echilibrului sarurilor tartrice. Studiul s-a realizat asupra 4 loturi de vin (alb si rosu)
ce prezintd stabilitate coloidald si instabilitate cristalina, iar inhibitorii utilizati au fost:
manoproteine [16], carboximetilceluloza [17, 18] si acidul metatartric [19]. Cantitatile
administrate ale inhibitorilor examinati au constituit valori reglementate de documentele
normative de ramura, iar parametrul de control al stabilitatii cristaline a fost rezultatul testului de
refrigerare si calcularea temperaturii de saturatie a probelor de vin. Rezultatele releva cresterea
eficientei inhibitorilor examinati in ordinea: manoproteine < carboximetilceluloza < acidul

metatartric < mixtura 1:1 in masa a acidului metatartric si carboximetilcelulozei.
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Studiul microscopic al cristalelor formate in probele de vin in care s-a administrat
carboximetilcelulaza, in concentratii de 2 — 10 g/hl, a descris precipitarea unor cristale tartrat de
dimensiuni mici (I < 0,7 mm), deformate si alungite, iar efectul este direct proportional cantitatii
administrate de inhibitor.

4.2. Influenta agentilor de sulfitare folositi inainte de imbuteliere asupra stabilitatii

complexe a vinurilor

In vederea excluderii inconvenientelor de utilizare a dioxidului de sulf lichefiat (toxicitate
inalta, echipamente speciale de dozare, actiune coroziva fata de metale) s-a elaborat o modalitate
de utilizarea a sarurilor sulfitice la sulfitarea produselor vinicole cu pastrarea stabilitatii
complexe a acestora. Modalitatea propusa prevede pregatirea solutiei etalon de 5,28 % anhidrida
sulfuroasa prin amestecarea 14,5 ml solutie acid tartric de concentratia 270 g/l si 30 ml
metabisulfit de potasiu de 100 g/l. Solutia obtinutd se omogenizeaza bine, se pastreaza 8 + 12 ore
la temperatura 18 °C pentru precipitarea completd a tartratului acid de potasiu, ulterior se
decanteazi si se pastreaza in butelie inchisd etans pina la utilizare. In aceastd solutie, raportul
stoechiometric real al reactiei de precipitare a tartratului acid de potasiu constituie 1,305, valoare
apropiata de cea teoretica 1,35. Eficienta acestei solutii s-a verificat in procesul de sulfitarea a 2
loturi de vin, ca martor a servit proba in care s-a utilizat in calitate de agent de sulfitare
metabisulfitul de potasiu cristalin. Mostrele de vin in care s-a ajustat doza de anhidrida
sulfuroasa, inainte de imbuteliere, cu solutia etalon de anhidrida sulfuroasa, nu si-au schimbat
stabilitatea cristalina (absenta precipitatului tartric), iar valoarea temperaturii de saturatie a ramas
constanta. Probele martor au descris o usoara instabilitate cristalind (prezenta cristalelor tartrice
in numar redus si de dimensiuni mici), iar valoarea temperaturii de saturatie S-a marit in limitele
2,2 + 3,4 °C. Aceasta instabilitate cristalina a probelor martor a fost determinata de dizolvarea
cantitatilor considerabile de potasiu din metabisulfitul utilizat, generind schimbarea echilibrului
fizico-chimic al tartratilor cu precipitare ulterioara a acestora. in baza rezultatelor studiului,
recomandam utilizarea in calitate de agent de sulfitare a produselor vinicole, solutia etalon pe
baza de metabisulfit de potasiu si acid tartric, din care preventiv a fost eliminat sedimentul
cristalin format. Procedeul dat extinde domeniul de utilizare a sulfitilor la toate etapele de
producere a bauturilor alcoolice.

4.3. Interdependenta factorilor determinanti ai stabilitiatii complexe si temperatura

de saturatie a vinurilor

Rezultatele experimentale referitoare la producerea si stabilizarea complexd a vinurilor
tinere au fost prelucrate statistic prin analiza factoriala utilizind metoda suprafetei de raspuns, iar

pentru determinarea coeficientilor ecuatiilor de regresie s-a utilizat metoda patratelor minime.
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Rezultatele studiului detaliat in compartimentele anterioare, evidentiaza factorii cu efect direct
asupra stabilitatii complexe a vinurilor tinere, precum: continutul acidului tartric, concentratia in
masa a ionilor de potasiu, temperatura de tratare, titrul alcoolic volumic, pH-ul si conductivitatea
electrica. Modelul factorial al efectului simultan al celor 6 factori selectati asupra temperaturii de
saturatie a vinurilor (Ymeg), constituit sub forma ecuatie insumata a unor polinoame de ordinele
unu si doi este pentru:
a) vin alb Chardonnay:
Ymod = 11(—0,0105-X3+1,047)-(0,0003-X5,+0,7692)-(—0,0034- X5 +1,0309)-(— 0,0091- X4 + )
1,0262)-(—0,0019-X5% +0,0064- X5 +1,0971)-(—0,0000028 Xg” + 0,0098- X5 —7,6568).
b) vin rosu Pinot Noir:
Ymod =11(-0,0025-X;+0,9871):(-0,0004-X,+1,02)-(-0,0021-X3+1,0195)-(-0,0094- X4 + .
0,9205)-(— 0,005-X5°— 0,0193-Xs5 + 1,1565)-(— 0,0000028 X¢2 + 0,0032X¢ + 1,0012).

Nota: X; — continutul acidului tartric, g/l; X, — concentratia de masa a ionilor de potasiu, mg/l;
X3 — temperatura de tratare,°C; X4 — titrul alcoolic volumic, % vol.; Xs — valoarea pH-ului;
Xe — conductivitatea electrica, pS/cm; Y — temperatura de saturatie, °C.

Reprezentarea tridimensionala (3 D) a dependentelor factoriale in intervalul de variatie a
fiecarui factor selectat este prezentata in Figura 8. Din suprafetele polinomiale expuse se remarca
ca valoarea stabilitatii prezintd maximul in diapazonul de variatie 1,45 <~ 1,55 g/l a continutului
de acid tartric in vinul Chardonnay. Majorarea concentratici de masa a ionilor de potasiu

influenteaza pozitiv stabilitatea vinului, determinind o dependenta liniara a acesteia (Figura 8, a).

o
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Temperatura de saturatie, oC
Temperatura de saturatie, oC
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Fig. 8. Suprafetele de raspuns a variatiei temperaturii de saturatie a vinului
alb Chardonnay in functie de: continutul acidului tartric si ionilor de potasiu (a),
temperatura de tratare si pH-ul vinului (b).
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Pentru valorile pH-ului mai mici de 3,08 si mai mari de 3,15 valoarea temperaturii de saturatie
prezinti valori inferioare limitei de 11 °C (Figura 8, b). In vederea obtinerii unei valori minime a
temperaturii de saturatie s-a stabilit regimul optim de stabilizare complexa a vinurilor tinere seci,
inregistrat la temperaturi mai mici de 0 °C, continutul acidului tartric in limitele 1,45 + 1,55 g/l si
valoarea pH-ului cuprinsa intre valorile 3,08 + 3,15 unitati.

Concordanta modelelor matematice obtinute, incluse in expresiile 2 si 3, cu rezultatele
experimentale a fost verificatd din punct de vedere statistic folosind modelele de regresie Anova
si testul Fisher. Valoarea testului Fisher pentru modelele matematice elaborate este superioara
unitatii, iar semnificatia statistica constituie valoarea de 0,0115 pentru proba de vin alb si
respectiv, 0,0094 pentru cea rosic. Modelele matematice obtinute pot fi folosite pentru predictia
valorilor factorului rezultativ — temperatura de saturatie (conform variabilelor de regresie).
Modelul matematic estimat este relevant prin adecvarea datelor experimentale, explicind 87,25%
si respectiv 93,17 % dintre variatiile parametrului rezultant, iar valorile sunt semnificative si
reproductibile. Diferenta procentuala dintre modelul matematic elaborat si rezultatele

experimentale obtinute se incadreaza in limitele 0,64 ~ 5,5 % (valoarea maximala de 8 %).

In vederea validarii dependentelor stabilite prin ecuatiile de regresie s-a construit diagrama
Pareto, ce confirma influenta majora a concentratiei ionilor de potasiu si acidului tartric, pH-ului
asupra parametrului rezultant — temperatura de saturatie. Procentual, in probele de vin studiate,
temperatura de saturatie este influentata de concentratia Tn masa a 1onilor de potasiu in limitele

21,3 + 24,5 %; de valoarea pH-ului cu 12 % si de temperatura de tratare cu 4,5 pind la 7 %.

4.4. Optimizarea procesului de producere si stabilizare a vinurilor tinere

In baza rezultatelor obtinute pe parcursul anilor 2012 — 2015 a fost posibild recomandarea
si aplicarea in productie a doua scheme tehnologice de producere si stabilizare a vinurilor tinere
albe si rosii. Consecutivitatea operatiunilor tehnologice, tratamentele pre-fermentative si de
conditionare a vinurilor tinere este prezentata in Figurile 9 si 10.

Finalitatea cercetarilor axate pe influenta unor factori fizico-chimici asupra calitatii si
stabilizarii complexe a vinurilor tinere, a constituit implementarea regimurilor si procedeelor
tehnologice (Figurile 9 si 10) la stabilizarea a 3 loturi de vin alb tindr in volum de 7000 dal si
a 4 loturi de vin rosu tinar in volum de 10 000 dal la combinatul de vinuri ,,Cricova” S.A. in

perioada decembrie 2014 — ianuarie 2015.
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RECOLTARE STRUGURI «—| Recipiente din plastic,
capacitate maxima
! de 50 kg
RECEPTIE CALITATIVA
SI CANTITATIVA
!
SULFITARE - Bentonita
1,5 + 2 mg/kg struguri 0,25 + 0,5 g/kg
!
Evacuare ciorchini | « DESCIORCHINARE SI
ZDROBIRE
!
CRIOMACERARE
t=5+10°C,t=18 ~ 24 ore
!
Evacuare bostind | « SCURGERE SI PRESARE
t=2-+4ore, =73+ 76dal/t
l - - -y .
LIMPEZIRE SI SULFITARE | ] ~ Enzimi pectolitice,
. 1 2+3g/hl
| ASAMBLARE MUSTUIALA |
!
FERMENTARE ALCOOLICA |+« Maia levuri selectionate,
1=7+8zilesit<20°C 1 % vol.
!
Separare «—| TRAGERE DE PE SEDIMENT | « Ajustare doza de
drojdii DE DROJDII anhidrida sulfuroasa
!
ODIHNA VIN
t=8+10zile
! Administrare suspensie
TRATARE COMPLEXA A “ fierbinti de bentonita
VINULUI LA RECE suprasaturata in tartrat acid
| de potasiu, t=—4+—-5°C,
cvacuare | < FILTRARE LARECE | T=274zile
sediment l
ODIHNA VIN TRATAT “ Sulfitare finala,
SI STABILIZAT Cso2 liber = 25 + 30 mg/l
!
| IMBUTELIERE STERILA |
!
DEPOZITARE

COMERCIALIZARE

Fig. 9. Schema tehnologica de producere si stabilizare a vinului alb tinar.
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RECOLTARE STRUGURI LA
MATURITATE FENOLICA

<«

Recipiente din plastic,
capacitate maxima de 50 kg

!

RECEPTIE CALITATIVA
SI CANTITATIVA

!

DESCIORCHINARE
SI INCARCARE BOBITE
IN VASE ETANSE
Sulfitare 25 + 30 mg/l, Wco, = 96 %

!

MACERARE CARBONICA
t=20+25°Csit=3=+5zile

«~{Maia de levuri selectionate,

1 % vol.

!

AMESTECARE PERIODICA

!

Evacuare
tescovina

PRESARE BOBITE
=70~ 75 dal/t

!

ASAMBLARE MUSTUIALA

!

FERMENTARE ALCOOLICA
1=7+8zilesit=18+20°C

!

LIMPEZIRE VIN
t=3+5zilesit<20°C

!

Separare
drojdii

TRAGERE DE PE SEDIMENT
DE DROJDII

Ajustare doza de
anhidrida sulfuroasa

!

ODIHNA VIN, t=7 =+ 10 zile

!

TRATARE COMPLEXA A

VINULUI LA RECE

!

<«

Administrare suspensie
fierbinti de gelatina
suprasaturata in tartrat acid
de potasiu, t= — 3+— 4°C,
t=14+ 20 ore

Evacuare
sediment

|

FILTRARE LA RECE

!

ODIHNA VIN TRATAT
SISTABILIZAT

Sulfitare finala,
Csoz liber = 25 = 30 mg/I

<

!

[ IMBUTELIERE STERILA

!

DEPOZITARE
COMERCIALIZARE

Fig. 10. Schema tehnologica de producere si stabilizare a vinului rosu tinar.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Problema stiintifica formulata in rezultatul studierii situatiei din domeniul vitivinicol a fost
solutionata prin studierea modificarilor biochimice si coloidale care au loc pe durata stabilizarii
complexe; calcularea variatiei parametrilor termodinamici si cinetici in procesele de sorbtie a
proteinelor si de precipitare a tartratului acid de potasiu; identificarea conditiilor optime de
realizare ale proceselor studiate in vinurile tinere albe si rosii.

Generalizind rezultatele studiului stiintific si aplicativ prezentat in aceasta lucrare Se
formuleaza urmatoarele concluzii:

1. Procesul de sorbtie a proteinelor din vinurile tinere de catre bentonita sodica activatd este
heterogen, decurge conform modelului Ho si McKay (reactie de ordinul pseudo-doi) si atinge
o valoare maxima a sorbtiei specifice de 1332 mg/g la temperatura de 293 K. Parametrii
termodinamici ai procesului dat denota exergonicitatea, endotermicitatea si natura chimica a
acestuia, prezentind o valoare a entalpiei de adsorbtie de 8696,32 J/mol.

2. Procesul de stabilizare cristalind a vinului este un proces chimic, exergonic si de natura
exotermicd. Factorul determinant al procesului fiind temperatura ce determina precipitarea
excesului de tartrati, ca urmare a diminudrii semnificative a solubilitatii acestora odatda cu
reducerea temperaturii. Parametrul cinetic viteza de reactie prezintd valori maximale la
temperatura de 267 K incadrate in limitele 6,83 + 8,87-10" mol/I-h. Descendenta temperaturii
cu 10 grade genereazd dublarea vitezei de reactie in vinurile produse prin schema I si triplarea
acesteia in probele produse prin schema II si III, in aceleasi conditii de tratare.

3. Realizarea operatiunilor pre-fermentative: criomaceratia si administrarea bentonitei in
mustuiala strugurilor albi, maceratia carbonica a strugurilor rosii in prezenta enzimelor
pectolitice si glucozidazice, determind reducerea continutului de acid tartric, ionilor de potasiu
si proteinelor in intervalul 8 + 30 % comparativ cu metoda clasica de procesare a strugurilor.

4. Administrarea suspensiei fierbinti a agentului de cleire suprasaturata (7,5 % tartrat acid de
potasiu) in vinul racit la temperatura de — 4 + — 5°C, mentinerea timp de 1 — 2 zile, decantarea
si filtrarea izotermd a acestuia, asigurd stabilizarea cristalind si coloidald concomitenta.
Avantajele procedeului descris rezidd in reducerea instabilitatii coloidale in limitele
20 + 50 %, consumul agentilor de cleire este de pina la 2 ori mai mic decit cel realizat la
temperaturi pozitive, iar eficienta acestuia este de la 2 pina la 4 ori mai mare comparativ cu
tratarea pe etape a vinurilor 1n aceleasi conditii de tratare.

5. Efectul de incetinire a precipitarilor cristaline din vinurile tinere de catre inhibitorii chimici si

organici creste in ordinea: manoproteina < carboximetilceluloza < acid metatartric < mixtura

25



1:1 in masa a acidului metatartric si carboximetilcelulozei, in aceleasi conditii de mediu.
Studiul microscopic al cristalelor precipitate in probele de vin tratate cu carboximetilceluloza
(2 + 10 g/hl), a descris precipitarea unor cristale tartrat de dimensiuni mici (I < 0,7 mm),
deformate si alungite, iar efectul este direct proportional cantitdtii administrate de inhibitor.

6. Stabilitatea complexad a vinurilor tinere este conditionatd de o serie de factori: integral de
continutul proteinelor; cu o pondere de 21,3 + 24,5 % de concentratia in masa a ionilor de
potasiu; de 12 % de valoarea pH-ului din vinuri si in intervalul 4,5 = 7 % de temperatura de
tratare. Modelarea matematica a rezultatelor experimentale a permis stabilirea regimului
optim de stabilizare complexa a vinurilor tinere seci, inregistrat la: temperaturi mai mici de
0 °C, continutul acidului tartric in limitele 1,45 + 1,55 g/l si valoarea pH-ului intre valorile
3,08 = 3,15 unitati.

7. Modelul factorial al efectului simultan al celor 6 factori selectati asupra temperaturii de
saturatie a vinurilor, constituit sub forma ecuatie insumata a unor polinoame de ordinele unu
si doi, este relevant prin adecvarea datelor experimentale, explicind 87,3 % si respectiv
93,2% dintre variatiile parametrului rezultant, iar valorile sunt semnificative si reproductibile.

8. Cercetarile studiului efectuat s-au finalizat cu implementarea a doua scheme tehnologice la
combinatul de vinuri ,,Cricova” S.A. (R.M.) in perioada decembrie 2014 — ianuarie 2015

pentru stabilizarea a 7 loturi de vin tinar in volum total de 17000 dal.

In baza cercetirilor efectuate si a rezultatelor experimentale obtinute privind realizarea
stabilizarii complexe a vinurilor tinere se recomanda:

= stabilizarea complexa a vinurilor tinere prin administrarea suspensiei fierbinti a agentului de
cleire suprasaturatd in tartrat acid de potasiu (7,5 %) in vinul pre-racit la temperatura de
—4 + -5 °C, mentinerea timp de 1 — 2 zile, decantarea si filtrarea izoterma a acestora;

» cleirea vinului alb tinar cu bentonita sodica activata in conditiile urmatoare: doza de bentonita
administrata in limitele 40 + 50 g/hl; valoarea pH-ului din vin inferioara celei de 3,2 unitati;
valoarea titrului alcoolic volumic al vinului sub valoarea de 14 % vol.; temperatura de tratare
20 °C si timpul de contact al componentelor 6 — 8 ore;

* administrarea inhibitorului acid metatartric i mixtura 1:1 in masa a carboximetilcelulozei si
acidul metatartric in vinurile tinere inainte de imbutelierea la rece;

= utilizarea solutiei etalon de anhidridd sulfuroasa pe baza de metabisulfit de potasiu si acid
tartric, din care preventiv au fost eliminati ionii de potasiu prin precipitare, la toate etapele
tehnologice de producere a vinurilor tinere, inclusiv ajustarea dozei de SO, inainte de

imbutelierea acestora.
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ADNOTARE

la teza ,,Influenta unor factori fizico-chimici asupra stabilizarii complexe a vinurilor
tinere”, prezentata de Covaci Ecaterina pentru solicitarea gradului de doctor in stiinte chimice,
Chisinau, 2016. Teza consta din introducere, 4 capitole, concluzii si recomandari, bibliografie ce
include 217 titluri, 11 anexe, 115 pagini text de baza, 22 tabele si 46 figuri. Rezultatele
cercetarilor efectuate sunt expuse in: 11 articole, 8 teze si 2 brevete de inventie nationale.

Cuvinte-cheie: factori fizico-chimici, precipitare tartrati, procedee de stabilizare
complexa, sorbtie proteine, vinuri tinere.

Domeniul de studiu: 144.01 — Chimie fizica.

Scopul lucrarii constd in stabilirea tipului si naturii proceselor, calcularea variatiei
parametrilor termodinamici si cinetici in procesul de sorbtie a proteinelor si de precipitare a
tartratului acid de potasiu iar ca finalitate determinarea conditiilor optime de stabilizare
complexa a vinurilor tinere albe si rosii. Obiectivele propuse: investigarea proceselor de
stabilizare cristalind si coloidald din prisma cineticii si termodinamicii, in vederea elucidarii
nNaturii si tipului acestora; studierea influentei temperaturii, procedeele de stabilizare, operatiunile
pre-fermentative si de conditionare a vinurilor tinere asupra variatiei parametrilor fizico-chimici
si specifici stabilitatii acestora; prelucrarea matematica a datelor experimentale cu obtinerea unor
ecuatii de regresie globale care descriu procesele studiate sub influenta factorilor determinanti.

Noutatea si originalitatea stiintificd rezidd in elucidarea influentei factorilor fizico-
chimici asupra stabilizarii complexe a vinurilor tinere. Pentru prima data a fost determinata
variatia parametrilor termodinamici si cinetici ai procesului de sorbtie a proteinelor si de
precipitare a sarurilor tartrice in sistem real — vin tinar. A fost posibila, pentru prima data,
elaborarea unui agent de sulfitare pe baza de metabisulfit de potasiu ce pastreaza stabilitatea
cristalind a vinurilor si prezinta un nivel redus de toxicitate fatd de organismul uman. Rezultatele
studiului au permis, pentru prima data, elaborarea si verificate in practicd a doud scheme
tehnologice de stabilizare complexa a vinurilor tinere.

Problema stiintifici solutionati rezida in argumentarea regimurilor de stabilizare
complexa recomandate pentru vinurile tinere prin minimum de operatiuni tehnologice. Studierea
modificarilor biochimice si coloidale, calcularea variatiei parametrilor termodinamici si cinetici
ai proceselor ce se petrec pe durata acestei stabilizari au permis elucidarea influentei factorilor
fizico-chimici asupra calitatii si caracteristicilor specifice ale vinurilor tinere.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa constd in stabilirea influentei temperaturii,
schemelor de producere, procedeelor de conditionare, inhibitorilor chimici asupra stabilizarii
vinurilor tinere, ceea ce a permis identificarea regimurilor optimale de obtinere a vinurilor stabile
si de calitate. Procedeele tehnologice recomandate in baza studiului pot fi aplicate la
intreprinderile vinicole fara a necesita utilaje speciale, iar refolosirea tartrului obtinut la
detartrarea vinurilor solutioneaza problemele de protectie a mediului. A fost constituit modelul
matematic al procesului de stabilizare complexa a vinurilor tinere albe si rosii.

Implementarea rezultatelor stiintifice s-a realizat la combinatul de vinuri ,,Cricova” S.A.
pentru stabilizarea complexd a 7 loturi de vin tindr in volum total de 17 000 dal, in perioada
decembrie 2014 — ianuarie 2015.
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AHHOTAIIUA

Kk gucceprauuu Kosaum Exarepuns! ,,BiausaHue (GU3MKO-XMMHYECKHX (PAKTOPOB Ha
KOMILIEKCHYI0 CTA0WJIM3aNMI0 MOJIOABIX BHH” TIPEJCTABICHHON Ha COMCKAaHUE YYCHOU
CTENeHU JOKTopa XuMuueckux Hayk, Kummnés, 2016. duccepramusi coctouT u3 BBeneHus, 4
IJ1aB, OOIIMX BBIBOJOB M peKOMEHAANMH, Onbnrorpaguyeckoro cnucka u3 217 ucTouHukos, 11
npuiIokeHui, 115 crpanuil ocCHOBHOTO TeKcTa, 46 pucyHKOB U 22 Tabmull. Pe3ynbraTsl HAy4HBIX
MCCIICI0BaHMM ObUTH OIMyOJIMKOBaHBI B: 11 cTaThsx, 8 Te3ncax u ABYX HAIlMOHAIBHBIX MATEHTAX.

KawueBble  ciaoBa:  QU3MKO-XMMHUYECKHE  (AKTOPBI, MPOIECC  KOMIUIEKCHOM
CTaOWIIN3aLuu, BUHHBIE OCa/IKH, COPOLUs OEIKOB, MOJIO/bIE BUHA.

Oo6aactb uccaenoanus — 144.01 - dusuueckas XuMus

Ieap padoThbl sABIAETCS ONpPEAEICHUE THUIIA U XapaKTepa IPOLECCOB, pacyeT U3MEHEHMUS
TEPMOJIMHAMUYECKUX U KUHETUYECKUX NIaPAMETPOB B MIPOLECE KOJUIOMIHON U KPUCTAJUIMYECKOU
CTa0WIN3alMUd U B KayeCTBE OKOHYATEIbHOI'O YCTAHOBJIEHHS ONTHUMAIBHBIX YCIOBUSAX MpU
KOMIUIEKCHOW CTaOMJIM3allud MOJIOBIX OenbIX M KpacHbIX BUH. IIpenJioikeHHble 3agavm:
U3y4eHHE KPUCTAJUIMYECKHMX W KOJUIOMJIHBIX CTA0WJIM3allMM HPOLIECCOB C TOYKH 3PEHUs
KVMHETUKN U TEPMOJMHAMUKHU C LENbI0 BBIICHUTH UX IPUPOJBI U TUIIA; YCTAHOBJIECHUE BIUSHUE
TEMIIepaTypbl, NPOU3BOJICTBEHHBIX CXEM, CTAOWJIM3AaLMOHHBIX IPOLECCOB, IPEIBAPUTEIBHO
(epMEHTAaTUBHBIX W KOHAWIMOHUPOBAHMSIX OINEpaliii HAa HM3MEHEHHE (U3NKO-XUMHUYECKUX
apaMeTpoB U CTAOMIIBHOCTH MOJIO/IBIX BUH; CTaTHCTUYECKas 00pabOTKa JaHHBIX C MTOJy4YCHHEM
YPaBHEHUU PETPECCUM.

Hay4yHasi HOBM3HA M OPUTHHAJBHOCTb 3aKJIIOYAIOTCS B BBISICHEHUHM BIUSHUS (DU3HKO-
XUMHUYECKHX (PaKTOPOB Ha MPOLECC KOMIUIEKCHOM CTaOMIM3allMi MOJOJBIX BUH. Brepshwie, B
npoiiecce copouMu OEIKOB U 0Calka BUHHBIX COJIel ObUTH OMpeaeseHbl TEPMOJIMHAMUYECKHE U
KMHETUYECKHE MapaMeTpbl B peajlbHOW CUCTEME — MOJIoloe BUHO. B mepBbIif pa3, ObLIO
BO3MOXHO pa3pabaTaBaHUE OJIHOBO areHTa s CyJb(QUTAllMd Ha OCHOBE MeTaOuCyiIb(puTa
KaJIusl, KOTOPBI COXPaHSET KPUCTAIIMYECKYIO CTaOMJIBHOCTh BUH M UMEET HU3KUN YpPOBEHBI
TOKCHUYHOCTh II0 OTHOIICHHMIO K 4YeIOBEKY. Pe3ynbrarsl McciaenoBaHUs ITO3BOJIWIM BIIEPBBIC,
pazpaboTaTb M TPOBEPUTHl Ha MPAKTHUKE JIBa TEXHOJOIMYECKUX CXeM KOMILIEKCHOMI
CTa0MIIN3aluU BUH.

Hayunas 3agaya, paccMarpuBaemas B JTUCCEPTAIMH, COCTOUT B OINpPEICICHUE PEKUMOB
KOMIUIEKCHOW CTaOWJIM3allMd PEKOMEHJOBAaHHBIX JIUISI MOJIOJBIX BUH C MHHHUMAIBHBIMH
TEXHOJIOTHYCCKUMHA OII€palsiMU. HSy‘—IeHI/Ie OMOXMMHYECKAX U KOJIJIOUIHBIX I/ISMeHeHHﬁ,
YCTQHOBJICHHE TEPMOJMHAMUYCCKUX M KHHETUYCCKHX MapaMeTpOB TMPOIIECCOB, KOTOPBIC
IMPOUCXOAAT BO BpEMA CTa6I/IJ'II/I33HI/II/I, IIO3BOJINJIN BBISICHUTH q)aKTOpBI, BIIMSAOITNUEC HA KAYECTBO
MOJIOJIBIX BHH.

TeopeaneCKaﬁ SHAYUMOCTDb H INPAKTHYECKAA HEHHOCTD 3aK/IIOYaCTCA B YCTAHOBJICHUU
BJIMAHUA TCMIICPATYPbI, IPOU3BOACTBCHHLIX CXEM U IMMPOLECCOB CTa6I/IJ'II/13€lLII/II/I Ha yCTOI\/'I‘-II/IBOCTL
MOJIOABIX BHUH, YTO ITO3BOJIMJIO BBISIBHUTH OINTHUMAaTbHBIN PEXUM JIA TTOJTYUCHUA CTaOMILHBIX U
Ka4C€CTBCHHBIX MOJIOJbBIX BHH. PGKOMGHIIyeMLIC TCXHOJOTHYCCKUC IMPOUCCChI, OCHOBAHHBIC Ha
HCCIICJOBAaHUU, MOI'YT OBITH NOPUMEHCHBI Ha BHHOJACIBYCCKUX [MPCANPUATUAX, HE Tpe6y${
CII€uaJIbHOIo 060py,[[0BaHI/ISI, a TIOBTOPHOC yrIOTpC6J'ICHI/IC BHMHHOI'O KaMH: CHOC06CTByeT
PEHICHUIO 3KOJOTHYCCKUX Hp06JICM. brima COo3laHa MaTeMaTu4deCckad MOACIb IIporecca
KOMILJICKCHOM CT8.61/IJII/I321LII/II/I BHH.

BHenpenne HayuHbIX pe3yabTtaroB npoBoawiock B. K. ,KpukoBa” Ha 7 mapTusax
MOJIOJIOTO BHHA B o0meM obveme 17 Thic. mal, depe3 MpeajoKEeHHbIE CXEMbl CTa0MIN3aluu B
nekabpe 2014-suBape 2015 rona.
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ANNOTATION

of the thesis ,,The influence of physico-chemical factors on the complex stabilization of
young wines”, presented by Covaci Ecaterina for PhD degree in chemistry, Chisindu, 2016. The
thesis consists of introduction, four chapters, general conclusions and recommendations,
bibliography with 217 sources, 11 annexes, 115 pages of main text, 46 figures, and 22 tables.
The obtained results are exposed in 11 articles, 8 abstracts and two national invention patents.

Keywords: physico-chemical factors, complex stabilization processes, tartrate
precipitation, protein absorption, young wines.

Field of study: 144.01 — Physical chemistry

The aim of the research was to establish the type and the nature of the processes, to
calculate the variation of thermodynamic and kinetic parameters in the process of proteins
sorption and tartaric salt precipitation, as finality the optimal conditions for complex stabilization
of white and red young wines were established. Proposed objectives: investigation of colloidal
and crystalline stabilization through the prism of kinetics and thermodynamics, in aim to
elucidate the type and the nature of processes that occur; to establish the influence of applied
temperature, stabilization procedures, pre-fermentatives and conditioning operations to the
physico-chemical and stability parameters changes in young wines; mathematical processing of
the experimental data to establish general regression equations that describe the studied
processes under the influence of determinant factors.

Novelty and scientific originality lies on the elucidation of physico-chemical factors that
influence the complex stabilization of young wines. For the first time, was determined the
change of thermodynamic and kinetic parameters in processes of proteins sorption and tartaric
salt precipitation in a real system as young wine. It was possible, for the first time, to develop a
sulphitation agent based on potassium metabisulphite that keeps the crystalline stabilization of
wines and present a low toxicity level to human body. Results of the study allowed, for the first
time, development and testing two technological schemas of wines complex stabilization in
practice at a wine factory.

The solved scientific problem consists in the scientific argumentation of complex
stabilization schemes recommended for young wines by minimum technological operations. The
establishment of the thermodynamic and Kinetic parameters variation during stabilization, study
of the biochemical and colloidal changes that occur in this process allowed to elucidate the
influence of physico-chemical factors on the quality and specific characteristics of young wines.

The theoretical significance and practical value of thesis is based on establishing the
influence of temperature, production schemes, stabilization processes and chemical inhibitors on
the stability of young wines, which allowed identifying the optimum for obtaining stable and
quality young wines. Recommended technological processes may be applied to wineries without
reguiring special equipment and the reuse of tartar collected in winemaking solved global
environmental problems. The mathematical model of white and red wines complex stabilization
was developed.

Implementation of scientific results was done at ,,Cricova” S.A. winery on seven young
wine lots in a total volume of 17 thousand dal through complex stabilization schemes developed
in the study, during December 2014 — January 2015.
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